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nTOXYDF OE TITANE SOUS FORME DE PLAQUETTES 
FT SON PROCEDE DE PREPARATION 

La presente invention concerne un materiau fineraent divise 
comprenant des particules de dioxyde de titane, plus 
parti culierement de dioxyde de titane essentiellement de structure 
anatase, ayant une morphologie parti culiere, et son procede de 
preparation. 

Le dioxyde de titane possede des proprietes de surface qui en font 
un materiau catalytiquement actif dans de nombreuses reactions chimiques 
d'interet industriel ; on peut citer la reaction de Claus a titre 
d'exemple. 

Ces proprietes permettent egalement son utilisation comme support 
de catalyseur, notamment dans les reactions de denitrification 
d' effluents. 

Le dioxyde de titane possede essentiellement trois phases 
crista! lographiques : I'anatase, le rutile, la brookite. L'anatase est 
la phase cristallographique convenable pour les utilisations dans le 
domaine de la catalyse ; de plus, l'anatase et le rutile peuvent §tre 
utilises en cosmetologie. 

II est connu que le dioxyde de titane de structure anatase se 
presente sous la forme de cristallites individualists, plus ou moins 
spheriques, de taille comprise entre 2 et 6 nm ou sous la forme 
d'agregats ayant une taille variant entre 15 et 100 nm. Des tail les plus 
importantes peuvent etre obtenues par une calcination de ces produits, 
mais elle conduit a des particules de formes arrondies et tres agregees. 

La demande de brevet FR-A-2 631 951 decrit des particules de 
dioxyde de titane de structure anatase, ces particules etant 
sensiblement cubiques ; ces particules sont obtenues par un procede dans 
lequel on chauffe une solution contenant de 1 'oxychlorure de titane sous 
pression autothermique en presence d'ions fluorures et de germes pour 
hydrolyser 1 'oxychlorure de titane et precipiter le dioxyde de titane 
sous la forme anatase et pratiquement cubique. 

II est egalement connu que le dioxyde de titane de structure 
anatase n'est pas tres stable thermiquement. 

L'un des buts de V invention est de fournir un nouveau materiau a 
la catalyse, soit comme catalyseur, soit comme support de catalyseur, en 
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particulier a la catalyse heterogene, et/ou a la cosmetologie, de 
morphologie tout a fait differente, permettant d'obtenir de meilleures 
proprietes pour des catalyses specifiques et pour certaines applications 
cosmetiques. 

Un autre objectif de l'invention est de disposer d'un procede 
permettant Tacces a un tel materiau. 

La presente invention a precisement pour objet un materiau finement 
divise" comprenant des particules de dioxyde de titane (Ti02) caracterise" 
en ce qu'au moins une parti e desdites particules se presentent sous 
forme de plaquettes. 

On entend communement par plaquette tout objet a trois dimensions 
dont Tune des dimensions, appelee epalsseur, est tres infeYieure aux 
deux autres dimensions, appelees longueur et largeur, la longueur 
designant la plus grande des dimensions et la largeur la dimension 
immediatement inferieure (ou egale a la longueur). 

Le terme "plaquette" apparait notamment dans "British Standard 
2955 : Glossary of Terms Relating to Powders" et dans l'ouvrage 
"Particle Size Measurement, pages 76-78, edition Chapman et Hall 
(1975)". 

D'une maniere general e, au moins 40 %, plus parti culierement au 
moins 80 % et, par exemple, au moins 95 % en poids de 1 'ensemble 
desdites particules de dioxyde de titane contenues dans le materiau 
selon l'invention se presentent sous forme de plaquettes . Selon une 
variante de l'invention, environ 100 % en poids des particules de 
dioxyde de titane contenues dans le materiau selon l'invention se 
presentent sous forme de plaquettes. 

De maniere avantageuse, au moins une partie, par exemple au moins 
80 % en poids, du dioxyde de titane contenu dans le mate>iau selon 
l'invention est de structure anatase ; dans ce cas, une autre partie du 
dioxyde de titane peut eventuellement etre de structure brookite. 

Dans la presente invention, les particules de dioxyde de titane 
dans lesquelles le dioxyde de titane est de structure anatase se 
presentent avantageusement sous forme de plaquettes ; il peut 
eventuellement y avoir alors des plaquettes de dioxyde de titane de 
structure brookite. 

Selon une variante de l'invention, le dioxyde de titane present 
dans les plaquettes est essentiellement, de preference uniquement, de 
structure anatase. 
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Chacune des plaquettes caracteristiques de 1 'invention presentent 
un rapport longueur/1 argeur compris de preference entre 1 et 5, par 
exemple entre 1 et 2,5 ; de meme, elles presentent un rapport 
largeur/epaisseur de preference superieur ou egal a 2, par exemple 
5 superieur ou egal a 5, 

Lesdites plaquettes ont generalement une forme de polygone 
sensiblement regulier, c'est-a-dire qu'elles sont a base polygonale 
sensiblement reguliere : elles ont notamment une forme hexagonal e, 
losangee, rectangulaire ou, de preference, carree. 
10 La granulometrie des plaquettes de dioxyde de titane entrant dans 

le cadre de l'invention peut etre controlee ; elles presentent 
habitue! lement une taille moyenne comprise entre 3 et 100 nm, de 
preference entre 3 et 50 nm, par exemple entre 5 et 20 nm. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 
15 preparation du materiau finement divise defini precedement. 

II est caracterise par le fait qu'il consiste notamment a soumettre 
a un traitement hydrothermique dans une enceinte close du dioxyde de 
titane au sein d'un milieu aqueux acide. 

Plus particulierement, ledit procede est caracterise en ce qu'il 
20 consiste success ivement : 

- a mettre en suspension dans une solution aqueuse acide du dioxyde 
de titane, 

- a chauffer la milieu obtenu, dans une enceinte close, jusqu'a 
25 une temperature et une pression inferieures respect ivement a la 

temperature critique et a la pression critique dudit milieu, 

- a refroidir le milieu reactionnel et a le ramener h la pression 
atmospherique, 

- a separer le solide obtenu. 

30 

Le dioxyde de titane de depart mis en oeuvre dans le procede selon 
l'invention est de structure et de morphologie quelconques ; il est de 
preference faiblement cri stall ise. 

Un mode particulier de realisation du procede selon l'invention 
35 consiste a utiliser comme dioxyde de titane de depart un gel de dioxyde 

de titane amorphe, de preference hydrate. 

Ledit gel est avantageusement obtenu par neutralisation d'une 
solution d'un sel de titane par une base. 
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Ce sel de titane est generalement choisi parmi les halog.§nures, les 
oxyhalogenures, les sulfates, les oxysulfates, les nitrates et les 
; alcoves de titane. Plus particul ierement, on utilisera un halogenure 

- ou un oxyhalogenure de titane, de preference 1 'oxychlorure de titane 

A titre indicatif de base utilisable, on peut citer 1'ammoniaque, 
1 uree, T acetate d'ammonium, 1 'hydrogenocarbonate d' amnion Turn, le 
carbonate d'ammonium, ou une amine primaire, secondaire, tertiaire 
comme, par exemple, la methylamine, 1 'ethylamine, la propylamine, la 
n-butylamine, la sec-butyl amine, la n-pentyl amine, l'amino-2 pentane, 
1 amino-2 methyl-2 butane, l'amino-1 methyl-3 butane, le diamino-1 2 
ethane, le diamino-1,2 propane, le diamino-1,3 propane, le diamino-1,4 
butane, le diamino-1,5 pentane, le diamino-1,6 hexane, la dimethyl amine, 
la diethylamine, la trimethyl amine, la triethylamine ou une amine 
quaternaire comme, par exemple, un hydroxyde de tetraalkyl ammonium ayant 
de preference des radicaux alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 
notamment 1'hydroxyde de tetramethyl ammonium ou 1 'hydroxyde de 
tetraethylammonium, les bases dites minerales telles que la soude la 
potasse, 1'ammoniaque, Thydroxyde de lithium. On peut egalement mettre 
en oeuvre un melange de bases. 
20 Un autre mode particulier de realisation du procede selon 

1'invention consiste a mettre en oeuvre comme dioxyde de titane de 
depart un sol de dioxyde de titane, de preference hydrate, de structure 
anatase. 

Ledit sol est avantageusement obtenu par thermohydrolyse d'une 
solution d'un sel de titane, en presence eventuellement de germes de 
d!oxyde de titane ou d'un de ses hydrates (thermohydrolyse ensemencee). 

Ce sel de titane peut egalement etre choisi parmi les halogenures 
les oxyhalogenures, les sulfates, les oxysulfates, les nitrates et les 
alcoxydes de titane. On utilisera, par exemple, le sulfate de titanyle. 

Le dioxyde de titane de depart peut etre prealablement lave avant 
son utilisation dans le procede selon T invention. 

On peut employer, dans le procede selon 1' invention, comme solution 
aqueuse acide, notamment une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, 
d'acide nitrique, d'acide sulfurique. 
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On peut egalement mettre en oeuvre un melange de solutions aqueuses 
acides. 
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Dans le milieu liquide, la concentration ponderale en dioxyde de 
titane de depart peut varier entre 1 et 50 %, de preference entre 4 et 
20 %• 

La quantite et/ou le pH de la solution aqueuse acide sont tels que 
le pH du milieu obtenu apres la mise en suspension du dioxyde de titane 
dans ladite solution est avantageusement corapris entre environ 0 et 5 ; 
de plus, un pH dudit milieu compris entre 2 et 4,5 orientera 
preferenti ell ement la cristallisation du dioxyde de titane sous sa 
structure anatase. 

Cette solution aqueuse acide contient eventuell ement au moins un 
compose capable d'orienter preferenti ell ement la cristallisation du 
dioxyde de titane sous sa structure anatase, par exemple tel qu'un ou 
des composes decrits dans les demandes de brevet EP-A-0335773 et 
EP-A-0351270. 

Ce compose peut ainsi etre choisi dans le groupe constitue par les 
acides comprenant au moins un groupement carboxyle et au moins deux 
groupements hydroxyles et/ou amines, les acides comprenant au moins deux 
groupements carboxyles et au moins un groupement hydroxy! e et/ou amine, 
les sels de ces groupes d'acides et les acides phosphoriques organiques. 

Les composes convenables pour V invention sont par exemple : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus parti cul ierement les 
acides hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques, comme par exemple 
V acide malique, 1 'acide citrique et 1 'acide tartronique, 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyl iques, comme par exemple 
1 'acide glucoheptonique et 1 'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple 1 'acide 
tartrique, 

- les aminoacides dicarboxyl iques et leurs amides correspondantes, 
comme par exemple Vacide aspartique, 1 'asparagine, 1 'acide 
glutamique et la glutamine, 

- les aminoacides monocarboxyl iques, hydroxyles ou non, comme par 
exemple la lysine, la serine, Ta tyrosine, 1 ' hyd roxy proline, la 
threonine et Varginine, 

- les sels des acides precites, et plus parti cul ierement les sels 
de metaux alcalins ou d' ammonium, 
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- aminotriphosphate de methylene, ethyl enedi ami notStraphosphonate 
de methylene, triethylenetetraaminohexaphosphonate de methylene, 
tetra- <5thylenepentaaminoheptaphosphonate de methylene, 
pentadthylenehexa- aminooctaphosphonate de methylene, 

- disphosphonate de methylene, de 1-1' ethylene, de 1,2 ethylene, 
de 1,1' propylene, de 1,3 propylene, de 1,6 hexamdthylene, 2,4* 
dihydroxypentamethylene - 2,4 disphophonate, 2,5 dihydroxyhexa- 
methylene - 2,5 diphosphonate ; 2,3 dihydroxybutylene - 2,3 
diphosphonate ; 1 hydroxybenzyle - 1M diphosphonate ; 1 
aminodthylene 1-1' diphosphonate ; hydroxym^thyl ene 
diphosphonate ; 1 hydroxyzine 1,1' diphosphonate ; 1 
hydroxypropylene 1-1' diphosphonate ; 1 hydroxybutylene 1-1' 
diphosphonate ; 1 hydroxyhexamethylene - 1,1' diphosphonate. 

La concentration en ce compose dans la solution aqueuse acide est 
alors generalement comprise entre 0,002 et 0,5 mole/litre, de preference 
entre 0,002 et 0,1 mole/litre. 

Ce compose peut igalement etre forme d'ions phosphates et/ou 
sulfates. On peut utiliser, comme source d'ions phosphates, un phosphate 
de metal alcalin (tel que l e phosphate de sodium) et> comrae source 
d ions sulfates, un sulfate de metal tel que le fer par exemple ou tel 
qu un metal alcalin (le sodium notamment). 

La teneur ponde>ale en ions phosphates et/ou sulfates est alors 
habituellement comprise entre 1 et 15 %, de preference entre 5 et 12 % 
par rapport au poids de dioxyde de titane de depart. 

De m§me, la solution aqueuse acide peut etre mise en oeuvre en 
presence d'ions fluorures. 

On peut utiliser comme source de ces ions n'importe quel sel 
soluble dans 1'eau, tel qu'un fluorure de m^tal alcalin ou d'ammonium 
(NH4F) , le difluorure d'ammonium (NH4HF2) ou bien Tacide f 1 uorhydri que 
lui-m§me. 

La teneur ponderale en ions fluorures de ladite solution est alors 
habituellement comprise entre 1 et 15 %, de preference entre 5 et 12 % 
par rapport au poids de dioxyde de titane de depart. 

Lorsque le procede selon 1 'invention est effectue en presence 
d 10ns fluorures, la quantite et/ou le pH de la solution aqueuse adde 
mise en oeuvre sont tels que le pH.du milieu obtenu apres la mise en 
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suspension du dioxyde de titane dans ladite solution est avantageusement 
compris entre environ 0 et 4, et de preference, egal a environ 0. 

La mise en oeuvre du procede selon V invention en presence d'ions 
fluorures empeche la formation d'autres phases que Vanatase ; elle 
permet egalement d'obtenir des plaquettes de dioxyde de titane de forme 
carree (ou a base carree). 

II est a noter que le dioxyde de titane de depart peut 
eventuellement contenir au moins un cation "Stranger", c'est-a-dire 
different du cation titane, par exemple en une quant ite comprise entre 
0,01 et 10 % poids par rapport au poids dudit dioxyde de titane. Ce 
cation peut notamment etre un cation d'un element metal li que choisi dans 
le groupe comprenant les Elements alcalins, alcal ino-terreux, les 
lanthanides, les metaux de transition, 1 'aluminium, le silicium et leur 
mel anges. 

Le traitement hydrothermique (ou autoclavage) est effectue a une 
temperature inferieure a la temperature critique du melange reactionnel. 
On choisit de preference une temperature comprise entre 100 et 250°C et, 
encore plus preferentiellement, entre 100 et 200°C. 

La press ion ne resulte que du chauffage du melange reactionnel dans 
1 'enceinte close : l'operation d'autoclavage s'effectue done a pression 
autogene, inferieure a la pression critique du milieu. On peut preciser 
a titre illustratif que, dans les conditions de temperature donnees 
ci-dessus, la pression varie entre 1 et 50 bars (1 bar = 10 5 Pa), par 
exemple entre 1 et 20 bars. 

La duree de l'operation d'autoclavage est generalement comprise 
entre 0,5 et 20 heures, par exemple entre 2 et 6 heures. 

A la fin de celle-ci, on laisse refroidir k V inert ie du systeme et 
Ton ramene le systeme a la pression atmospherique. 

On separe ensuite le solide obtenu en suspension dans le milieu 
liquide selon toute technique classique de separation solide-liquide 
telle que la decantation, l'essorage, la filtration et/ou la 
centrifugation. 

Le produit recueilli peut §tre eventuellement soumis a un lavage, 
de preference a l'eau, et/ou un sechage ; la temperature de sechage 
varie generalement entre 15 et 120°C et la duree de sechage est choisie 
de preference entre 1 et 48 heures. 

Si on le desire, le produit est eventuellement calcine a une 
temperature habituellement superieure a 300 °C. 
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Enfin, le produit obtenu peut etre melange avec au moins un compose 
d'au moins un agent de stabilisation thermique constitue de preference 
par un element metallique choisi dans le groupe forme par les elements 
alcalins, alcal ino-terreux, les lanthanides, les metaux de transition, 
Taluminium, le silicium et leur melanges ; le rapport molaire entre 
ledit element metallique et 1'element titane est avantageusement compris 
entre 0,001 et 0,15, de preference entre 0,001 et 0,05, en particulier 
entre 0,002 et 0,02. Ledit Element metalltque est de preference choisi 
dans le groupe comprenant Taluminium, le zirconium, le lanthane, le 
calcium, le baryum et le neodyme. L' incorporation d'un tel agent de 
stabilisation est decrite dans la demande de brevet EP-A-0311515-. 

Le materiau conforme a 1 'invention ou prepare selon le procede de 
1' invention peut €tre employe comme catalyseur ou support de catalyseur. 

II peut notamment etre utilise comme catalyseur dans la reaction de 
Claus, eventuellement associe a d'autres metaux ayant eux-memes un effet 
catalytique ou un effet sur les proprietes catalytiques du dioxyde de 
titane. 

Employe comme support de catalyseur, il peut etre associe a des 
oxydes d'autres metaux et de nombreuses phases catalytiques peuvent etre 
20 deposees sur sa surface. 

Ainsi, ledit materiau est utilisable comme support pour les 
catalyseurs de traitement des effluents contenant des produits nitres 
(catalyseurs de denitrification d'effluents) . 

Ce materiau constitue un excellent absorbeur d'U.V. et peut done 
25 §tre utilise pour la protection anti U.V., notamment dans le domaine de 
la cosmetologie. II est tres transparent a la lumiere et le pouvoir de 
recouvrement des plaquettes est optimal et notamment superieur a celui 
des billes. 

Les figures 1 et 2 illustrent, a titre indicatif, des produits 
30 conformes a la presente invention : 

- la figure 1 est un cliche de microscopie electronique en 
transmission (M.E.T.) d'un produit obtenu a partir 

d'un gel amorphe de dioxyde de titane (echelle : 1 cm represente 
15 nm) ; 

- la figure 2 est un cliche M.E.T. d'un produit obtenu a partir 
d'un sol de dioxyde de titane anatase en presence d'ions 
fluorures (echelle : 1 cm represente 25 nm). 
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Les exemples suivants illustrent V invention sans toutefois en 
li miter la portee. 

5 EXEHPLE 1 

Une solution d'oxychlorure de titane (3,2 moles de Ti/kg de 
solution) est neutralist par addition progressive d'une solution 
d'ammoniaque (5,4 moles de NFUOH/litre de solution) jusqu'a Vobtention 

10 d'un pH egal a 7 environ. Durant cette addition, le milieu react ionnel 
est constamment agite et maintenu a une temperature comprise entre 20 et 
40°C. On obtient ainsi un gel de dioxyde de titane qui est separe par 
centrifugation et lave deux fois a I'eau. II est ensuite redisperse dans 
Veau de maniere a obtenir une suspension a 5 % en poids de dioxyde de 

15 titane. Le diagramme de diffraction des rayons X de ce gel de dioxyde de 
titane hydrate est caracteristique d'un produit amorphe. 

EXEHPLE 2 

20 

Une suspension de gel de dioxyde de titane amorphe preparee selon 
Vexemple 1 est ajustee a un pH egal a 4 par addition d'une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique concentre (12N). Apr&s stabilisation du 
pH, la suspension est placee dans un autoclave et soumise pendant 4 

25 heures a une temperature de 110°C, sous agitation (150 tours/minute) ; 
la pression dans 1 'autoclave est alors de 1,5 bar. Apres refroidissement 
de 1 'autoclave et retour a la pression atmospherique, le solide obtenu 
est separe par centrifugation puis lave a Veau. 

La poudre obtenue apres sechage a 50°C est constituee de dioxyde de 

30 titane de structure anatase, bien cristallise, dont la taille moyenne 
des cristallites, determinee par diffraction des rayons X, est egale a 
6 nm. 

La microscopie electronique en transmission montre que cette poudre 
est constituee de particules se presentant sous forme de plaquettes, qui 
35 ont une forme de polygones sensiblement reguliers et dont la plus grande 
dimension est comprise entre 5 et 10 nm. 



DCtD: <FR 267701 2A1J_> 



EXEHPLE 3 



10 



2677012 



Une suspension de gel de dioxyde de titane amorphe preparee selon 
l'exemple 1 est ajustee a un pH tgal a 4 par addition d'une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique concentre (12N). 

Apres stabilisation du pH, la suspension est placed dans un 
autoclave et soumise pendant 4 heures a une temperature de 150°C, sous 
agitation ; la pression dans 1'autoclave est alors de 4,2 bars. Apres 
refroidissement de 1'autoclave et retour a la pression atmospherique, le 
solide obtenu est stars' par centrifugation puis lave" a l'eau. 

La poudre obtenue apres sechage a 50 e C est constitute de dioxyde de 
titane de structure anatase,. bien cri stall ise\ dont la taille moyenne 
des cristallites, dtterminte par diffraction des rayons X, est egale a 
7 nm. 

La microscopie electronique en transmission montre que cette poudre 
est constitute de particules se presentant sous forme de plaquettes qui 
ont une forme de polygones sensiblement reguli ers et dont la plus grande 
dimension est comprise entre 10 et 20 nm (figure 1). 

EXEMPLE 4 



line suspension de gel de dioxyde de titane amorphe preparee selon 
Texemple 1 est ajustee a un pH <§gal a 0 par addition d'une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique concentree (12N). Apres stabilisation du 
pH, la suspension est placee dans un autoclave et soumise pendant 17 
heures a une temperature de 150°C, sous agitation ; la pression dans 
1'autoclave est alors de 4,2 bars. Apres refroidissement de 1'autoclave 
et retour a la pression atmospherique, le solide obtenu est stpare par 
centrifugation puis lave" a l'eau. 

La poudre obtenue apres sechage a 50*C est constitute d'un melange 
crista! lise des trois phases de dioxyde de titane suivantes (% en 
poids) : anatase (28 %), brookite (25 %), rutile (47 %). 

La microscopie electronique en transmission montre que les phases 
anatase et brookite se presentent sous forme de plaquettes, qui ont une 
forme de polygones sensiblement reguli ers et dont la plus grande 
dimension est comprise entre 10 et 20 nm. 
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EXEHPLE 5 

Une suspension de gel de dioxyde de titane amorphe preparee selon 
1'exemple 1 est ajustee a un pH egal a 0 par addition d'une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique concentree (12N) en presence de difluorure 
d' ammonium ; la teneur ponderale en ions fluorures de ladite solution 
est d'environ 10 % par rapport au poids de dioxyde de titane utilise. 
Apres stabilisation du pH, la suspension est placee dans un autoclave et 
soumise pendant 17 heures a une temperature de 150°C, sous agitation ; 
la pression dans 1' autoclave est alors de 4,2 bars. Apres refroidis- 
sement de 1 'autoclave et retour a la pression atmospherique, le solide 
obtenu est separe par centrifugation puis lave a Veau. 

La poudre obtenue apres sechage a 50°C est uniquement constitute 
de dioxyde de titane de structure anatase, bien cristallise, dont la 
taille moyenne des cristallites, determinee par diffraction des rayons 
X, est egale a 11,5 nm. 

La microscopie electronique en transmission montre que cette poudre 
est constitute de particules se presentant sous forme de plaquettes a 
base carree dont les cotes mesurent entre 10 et 15 nm. 

EXEHPLE 6 

Un sol de dioxyde de titane est obtenu par thermohydrolyse 
ensemencee d'une solution de sulfate de titanyle industriel 
(ex-ilmenite). II est constitue d'agregats polycri stall ins (dont la 
taille moyenne des cristallites est de 7 nm) de forme lenticulaire et de 
taille moyenne de 55 nm. 

Ce sol (a 5 % en poids de dioxyde de titane) est ajuste a un pH 
egal a 0 par addition d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 
concentree (12N), en presence de difluorure d'ammonium ; la teneur 
ponderale en ions fluorures de ladite solution est d'environ 10 % par 
rapport au poids de dioxyde de titane utilise. Apres stabilisation du 
pH, la suspension est placee dans un autoclave et soumise pendant 17 
heures a une temperature de 150°C, sous agitation ; la pression dans 
V autoclave est alors de 4,2 bars. Apres refroidissement de V autoclave 
et retour a la pression atmospherique, le solide obtenu est separe par 
centrifugation puis lave a 1'eau. 
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La poudre obtenue apres sechage a 50°C est uniquement constituee de 
dioxyde de titane de structure anatase, bien cristallise, dont la taille 
moyenne des cristallites, determinee par diffraction des rayons X, est 
egale a 30 nm. 

La microscopie electronique en transmission montre que cette poudre 
est constituee de parti cules se presentant sous forme de plaquettes a 
base carree dont les cotes mesurent en moyenne 40 nm (figure 2). 

EXEHPLE 7 Mesures de reflexion diffuse en UV-visihlP 

La reflexion diffuse en fonction de la longueur d'onde incidente 
(domaine UV-visible) a ete mesuree sur des poudres selon I'invention 
puis comparee a celle mesuree sur du dioxyde de titane anatase 
pigmentaire de taille moyenne egale a 200 nm (notee "reference" 
ci -apres) . 



Echantillon 


A50 ( nm ) 


Poudre de I'exemple 4 


390 


Poudre de I'exemple 5 


390 


Reference 


375 



La determination de la longueur d'onde de coupure (A.50), pour laquelle 
le materiau absorbe 50 % du rayonnement, montre ainsi que les produits 
selon I'invention presentent comparativement une meilleure absorption 
dans le proche ultraviolet. 
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REVENDICATIONS 

Materiau finement divise comprenant des particules de dioxyde de 
titane caracterise en ce qu'au moins une partie desdites particules 
se presentent sous forme de plaquettes. 

Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce qu'au moins une 
partie dudit dioxyde de titane est de structure anatase. 

Materiau selon la revendication 2 caracterise en ce qu'au moins 80 
% en poids dudit dioxyde de titane sont de structure anatase. 

Materiau selon Tune des revendi cations 1 a 3 caracterise en ce que 
la longueur, la largeur et 1'epaisseur de chacune desdites 
plaquettes sont telles que le rapport longueur/1 argeur est compris 
entre 1 et 5 et le rapport largeur/epaisseur est superieur ou egal 
a 2. 

Materiau selon la revendication 4 caracterise en ce que ledit 
rapport largeur/epaisseur est superieur ou egal a 5. 

Materiau selon Tune des revendi cations 1 a 5 caracterise en ce que 
lesdites plaquettes ont une forme de polygene sensiblement 
regulier. 

Materiau selon la revendication 6 caracterise en ce que lesdites 
plaquettes ont une forme hexagonal e, losangee, rectangulaire ou 
carree. 

Materiau selon la revendication 7 caracterise en ce que lesdites 
plaquettes ont une forme carree. 

Materiau selon Tune des revendi cations 1 a 8 caracterise en ce que 
lesdites plaquettes presentent chacune une taille moyenne comprise 
entre 3 et 100 nm. 
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10 - Procede de preparation d'un materiau selon Tune des revendi cations 

1 a 9 caracterise en ce qu'il consiste successivement : 

- a mettre en suspension dans une solution aqueuse acide du dioxyde 
de titane, 

- a chauffer le milieu obtenu dans une enceinte close jusqu'a une 
temperature et une pression inferieures respectivement & la 
temperature critique et a la pression critique dudit milieu, 

- a refroidir le milieu reactionnel et a le ramener h la pression 
atmospherique, 

- a separer le solide obtenu. 

11 - Procede selon la revendication 10 caracterise en ce que le dioxyde 

de titane de depart est un gel de dioxyde de titane amorphe. 

12 - Procede selon la revencation 11 caracterise en ce que ledit gel est 

obtenu par neutralisation d'une solution d'un sel de titane par une 
base, 

13 - Procede selon la revendication 12 caracterise en ce que ledit sel 

de titane est choisi parmi les halogenures, les oxyhalogenures, les 
sulfates, les oxysulfates, les nitrates et les alcoxydes de titane. 

14 - Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que ledit sel 

de titane est 1 'oxychlorure de titane. 

15 - Procede selon la revendication 10 caracterise en ce que le dioxyde 

de titane de depart est un sol de dioxyde de titane de structure 
anatase. 

16 - Procede selon la revendication 15 caracterise en ce que ledit sol 

est obtenu par thermohydrolyse d'une solution d'un sel de titane. 

17 - Procede selon la revendication 16 caracterise en ce que ledit sel 

de titane est choisi parmi les halogenures, les oxyhalogenures, les 
sulfates, les oxysulfates, les nitrates et les alcoxydes de titane. 
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18 - Procede selon la revendi cation 17 caracterise en ce que ledit sel 
de titane est le sulfate de titanyle. 

19 - Procede selon Tune des revendi cations 10 a 18 caracterise en ce 
que le pH du milieu obtenu apres mise en suspension du dioxyde de 
titane dans ladite solution aqueuse acide est compris entre 0 et 5. 

20 - Procede selon la revendication 19 caracterise en ce que ledit pH 
est compris entre 2 et 4,5. 

21 - Procede selon Tune des revendications 10 a 18 caracterise en ce 
que ladite solution aqueuse acide contient au moins un compose 
capable d'orienter la cri stall isation du dioxyde de titane sous sa 
structure anatase. 

22 - Procede selon Tune des revendications 10 a 18 caracterise en ce 

que ladite solution aqueuse acide contient des ions fluorures. 

23 - Procede selon la revendication 22 caracterise en ce que la teneur 
20 ponderale en ions fluorures de ladite solution est comprise entre 1 

et 15 % par rapport au poids de dioxyde de titane de depart. 

24 - Procede selon Tune des revendications 22 et 23 caracterise en ce 

que le pH du mijieu obtenu apres mise en suspension du dioxyde de 
25 titane dans ladite solution aqueuse acide est compris entre environ 

0 et 4. 

25 - Procede selon la revendication 24 caracterise en ce que ledit pH 

est d' environ 0. 

30 

26 - Procede selon Tune des revendications 22 a 25 caracterise en ce 

que lesdites plaquettes ont une forme carree. 

27 - Support de catalyseur caracterise en ce qu'il comprend un materiau 
35 selon Tune des revendications 1 a 9. 
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Catalyseur caracterise en ce qu'il comprend un materiau selon Tune 
des revendications 1 a 9. 



Absorbeur d'U.V. caracterise en ce qu'il comprend un materiau selon 
l'une des revendications 1 a 9. 
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